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SANDOZ A.G. 



Case 130"^l6!3/9g 



Derivate der g-Cy anacr^/lsaare , deren herstellunp^ un d . Ver; ^ehdunf; 
als Stablllsatoren fUr org^anlsche Materlalien. 

ZwGck der Erflndung ist die Erschliessung von neuen,- einen oder 
zv/ei Cyanacrylsaurereste enthaltenden Verbindungerij v/elche das 
UV-Licht absorbieren und lichtempf indiiche organische Materia- 
lien, lnr>bosondere Kunststoffe, gegen die schadliche V/irkung von 
W-Strc'hlon zu schtltzen vermogen. 

Gegenntand der Erflndung ist somit ein Vei-^fahren zur Herstellung 
von nouen a-Cyanacx^ylsaureverbindungen der Formel 
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worin Q den Diphenylsulfld- , den Diphenylenfsulf id- Oder den.Di- 
phenylenoxid"-nest bedeutet^ v^elcher, wenn m fiir die Zahl 
1 steht, hSchstens zweimal durch Hal ogenat cine und/oder Al- 
ky 1- Oder Alkoxyreste substituiert seih kann, die Reste 

und Rg unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Alkenyl- 
rest, 

y -CN, -COOZ-j^ Oder -CON<^"^ , 

einen gegebenenf alls subs tituier ten Alkyl-, Cycloal- 
kyl- Oder Arylrest, 

und Z^ entweder miteiriander verbunden zusanimen mit dem 
N-Atom einen heterocyclischen Ring oder unabhangig vonei- 
nander Wasserstoff oder einen der fUr Z^ derinierten 
RestB bedeuten 
und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 



Dieses Verfahren ist daduroh gekennzelchnet, dass man 1 Mol einer 
Verbindung der Formel 




(II) 



mit m Mol einer Verbindung der Formel 



9^2 " ^ (III) 
CN 
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Beispiele fUr Q sind die Reste von Dtphenylsulf id, Diphenylensul-^ 
f id (Dibenzothiophen) und Diphenylenoxid (Dibenzof uran) , vmlche 
unsubst: tuiert fsind, wenn m die Zahl 2 bedeutet und in den 
tlbriEen Fallen Im einen BenzLolrinE auch ein- oder zweimal substi- 
tuiert sein kbnnen, wobei als Substituenten beispielsweise in 
Frage kommen: Met}iyl, Aethyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert.- 
Butyl, Amyl, 2,2-Dimethylpropyl , Octyl, Dodecyl , 1 , 1,3* 5-Teti»a- 
methyl-buts'^i , Methoxy, Aethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, He- 
xyloxy, Dodexyloxy, 2-Aethyl-hexyloxy und Halogen wle Brom und 
vorzugsi^eise Chi or • ^ 

Beispiele ftir die Reste R^ und R^ in der obigen Formel (l) sind: 
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Isobutyl, Amyl, 2,2-Dlmethylpropyl , 
Octyl, Dodecyl, Vinyl, Allyl, Dimethyl vinyl und 8-Heptadecenyl • 
Bevorzugt sind die - Alkylreste, welche hochstens 4 Kohlenstof f ato- 
me enthalten. 

Die oben genannten gesattigten Alkylreste sind auch Beispiele 
fUr die Reste Zg und Z^. Die letzteren konnen ausserdem bei- 

spielsweise auch folgende Bedeutungen haben: Isopropyl, tert*- 
Butyl, 2,6,8-Trimethyl-4-nonyl, 2*Aethyl-hexyl, 2,4,6,8-Tetra- 
methyl-nonyl, Cyclopen^yl, Cyclohexyl, 2-Cyclohexylathyl, 4-Me- 
thylcyclohexyl, 2,5-, 2,6-, 3^4- und 3, 5-Diniethyl-cyclo-hexyl , 
Cycloheptyl, Cyclododecyl, Phenyl, 2-, 3- oder 4^Methyl-phenyl , 
Dimethyl-phenyl (Isomerengemisch) , p-tert .-Butylphenyl , 2-Me- 
thoxyphenyl, 3-Chlorphenyl und Dichlorphenyl ( Isomerengenisch) . 
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Beispiele fUr Jene Falle, in welchen die Reste Z„ und Z, rnlt- 
einander verbunden slnd und zusammen mit dem N-Atom elnen hete 
rocyclischen Ring bilden, sind in folgender Tabelles 1 aufge- 
zUhlt: 



T a b e 1 1 e 



heterocyclischer Ring durcli 
Vei->bindung von 2^ tmd im 
Rest _ ^ . 


Entsprecbende Forinel 
von Rest Y 


Pyrrolidine 
Piperidino 
Ilexaine thyl enimino 
I'lorpholind 


-COl/ [ 

! 



Es ist vorteilhaft, die Reste Z^, und Z^ so auszuwlihlen, 
dass die Gesauitzahl der Kohienstoff atorne in diesen Resten, in 
den Resten und und in gegebenenralls vorhandenen Substi- 
tuenten an Q hSchstens 20 betragt. 
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. 1 ^orn^ x ricy-i •R'o-f^Tiel (TZ) sind bekannt 
Die Ausgangsscoixt; cta.^e>^!r.x^^x*v.** * --^ . 

Oder kbnnen nach Analogieverf ahren hergestellt werden. Man geht 
dabei von Diphenylsulf Iden. Dibenzthiophenen ode.' Dibenzofuranen 
aus. welche unsubstituiert oder In einen Benzolring durch Halo- 
genatome und/oder Alkyl- oder Alkoxyreste substifculert sind. Man 
setzt diese Verbindungen mlt Hal ogeniden oder Anhydriden von ge- 
sattigten Oder ungesSttigten Carbonsauren nach der Methode von 
Friedel-Crafts urn. - 

Bel den Verbindungen der allgemeinen Pormel (III) handelfc es 
sieh vm Cyanessigsaiirederivate wie Cyanacetonitril (Malononitril ) 
Cj-anessigester und Cyanacetainide^ welche leicht zuganglich sind. 

Beim oben ervjahntcn Hers fcellungsverf ahren handelt es sioh grimd- 
satzlich um cine Alclolkondensation, bei vrelcher, \mfcer Abspal- 
tung von Wasser^ ein Keton mit einer ak^-.ivlerten Methylengruppe 
rcagiert. Die Umsetzung wird, bedingt durch die Konstitution 
der Ausgangcsboffe, als "Kaioevenagel-Kondensation" " bezeichnet. 
Man kann nach der ursprunglichon Vorschrif t von Khoevenagel 
Oder nach noueren Modif ikationen, z.B, nach Doebner, konden- 
sieren. Im vorliegenden Fall hat sich die Mofifikation nach 
Cope besonders bev/ahrt. Die Reaktionsbedingunge i sind in der 
I/iteratur genau beschriebenj vergl. beispiolsv/eise : 
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E. Knoevenacel, Ber. ^i, 2596 (1898) 
O. Doebnor, Ber. 21* 21.'10 (I900) 

J.R. Johnson in Orgeinic Reactions I pp. 226, (New York 19^! 

L.P. Fieser vmd M. Pieser, Organic Chemistrjr 5. Ausgatoe, 
p. 692 (Uev/ York 1956) / 

H.B. V/atson, Ann. Repts, on ProgrcGS Chem., Chcm . Soc.- 
(London) ^6, 210 (19:59) 
US-Pafcenfcschrif t 2 62> O6O 

Baliak, Ganapathy, J. Indian Chem. Soc. 353-8 (1955) ' 

A.C. Cope, J. . Am. Chem. Soc. 2:527-30 (1937) 

Cuong Luu Due, J. Alary und A. Boucherle, Chimie Therapeufciquc 
4, 271-275 (1969). 

Bin welterer Gegcnsfcand der vorliegenden ErfindiJinE ist die Vcr- 
wendung der neuen Cyanacrylsaiirederi vatc der Forinel (I) als 
UV-Absorber * Zu diesern Zvjeck v/erden die neuen Verbindungen in 
lichtempfindliche Substanzen eingearbeitet; oder als Sclxutz- 
schicht avtC" die zu schUtzenden Substanzen auTgetragen. Durch di 
Absorption der schadlichen Ultr-aviolett-Strahlen bev/ahren die 
so eingesetzten neuen Verbindungen die licktempf indlichen Sub- 
Btanzen vor Zerstorung. 

Die neuen Verbindiingen kbnnen beispielsweise in Sonuenschutz- 

mittel eingearbeitet v/erden zur Absorption des Erythem erzeu- 

genden lojrzv/elligen W-Lichtes • ' ZaJilreicher als in der* Medizin 

und der Kosmetilc sind die Anv?endungsnioglichkeiten im Kunststoff 

selctor. Die Vervyendung kommfc beispielsvre5-se bei folgr^ndcn Kunst 
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stoffen in P::'aGe : 

Celluloseacetat, Cel3Aaor,eacetobut3n?afc, Polyatlr/lcn, Polypi-^opy- 
Ion, Polyvinylclilorid^ Polyvinjrlchlcrxcl--acet>ai", Polyamido, Poly- 
sfcyrol^ Aetlij^loollulcse, Cellulosonitrat, Polyvinyl alkohol, 
S il Ikonkaufcs cliulc, C elliilos epr opionat , I^ieDamin- Form aldchyd - Har z e , 
Hax-'nsfcoff-FornialdGhyd--Harze, Allylsiessharzc, Polyr.iethylmetha- 
crylat. Polyester \xad Polyacx-ylnitril^ 

Es konxien aucli Naturstoffe vor UV-Licht E^schlitzt werden, v/ie 
bexspielsvreiso Kautschiak, Cellulose^ V/olle und Seide. Die zu 
scliufcienden Stoffe koiinen in Form von piatten, Staben> Ueber- 
zUcen^ Folien, Pilnien, Bandern, Fasern, Granulaten^ Pulvern und 
in andcren Be arbeitungsf oilmen Oder als Losungen, Emulsioncn Oder 
Dif-jpcrsionen vorliegen. Die Einverbleibimg bsvr. die Beschichtung 
der zu schUtzenden Materialien erf olgfc nach an sich bekannten 
Methoden, Ein besondei-s vfichtigss Anwendungsverfahren besteht 
in der innigen Veriaischvjig eines Kianststof fes. beispielsvreise 
von Polypropylen in Granulatf orm mit den neucn Verblndungen^ z .B. 
3.n einera Kneter^ und im sich anschliessenden Extrudieren. Man 
erhalt auf diese Art eine sehr hornogene Verinischung, v/as fur 
einen guten Schutz v/ichtig ist» Beim Extrudieren erhalt man bel- 
spielsv/eise Pollen, Schlauche oder Faden^ Letztere konnen zu 
Textilien vervfoben \-ferden, Bei dicser Arbeitsvreise vrf.rd der 
UV-Absorber vor der Verarbeltung zu einem Textilmaterial mit dem 
Polypropylen vermischt, Man kann jedoch auch Textilfaden und 
Textilgewebe mit den neuen UV^Absorbern behandeln, beispiels- 
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V7eise in einer wasserigen Flotte^ v^olclie einc f elnfJta.lrjpei-'G:' crt 
VerbindTing der Porinel (I) enMialtc Fiir dieses Vei-falu-en cieue)i 
sicli Textilien aus Polyatliylentorephthalat und Cclluloyeacctat 

Ktanststoffe mussen nicht unbedingt fei-tis polsniiex-lsiert bzvr. 
kondensiert; sein bevor die Vermischujig mlt den neuen VerbrLndun- 
gen erfolfit. Mfjn kann auch iOonomere oder VorpoljrjnerisafcG batv. 
Vorkondensate.mit den neuen U\'"-Absorbern vermischon und erst 
nacmier den ICunststoff in die endgultige Form uberfUhren durch 
Kondensieren odei? Polymei-isieren. Bei dieser Arbeitsv^eiso lot 
es jnoglich, dass gewisse Vertreter der allgomeincn Pormel (l) 
beim Ueberfuhren des Kunststoff es in den Endzustand mit dieGom 
chemisch verbunden werden. Dies ist beispiclsiveise der Fall, 
vrerni R^^ und/oder -R^ in der Pormel (I) Alkenyl bedeutet und vor 
der Endpolymerisation einemPolyacrylnitril, Polymethylmeth?- 
crylat, Polystyrol oder Poiypropylen beigemischt wird. Ein an- 
deres Beispiel fur die chemische Verknuprung eines UV-Absorberc 
mifc einem Kunststoff ist die Vermischung einer Verbindung dor 
Pormel (I), in welcher Y.den Rest -COOZ^ bedeutet^ mit einetn Poly- 
estervorkondensafc aus Maleinsaureanhydrid, PhthalsSurcanhydrid 
tmd Aethylenglykol im molaren Verhaltnis 3*: 7:10. Bei der 
Schlusskondensation in Gegenwart von Ume£5tGrungekataly3atoren 
erhait man ein Polyesterharz, in welches eine Verbindung der 
Pormel (I) einkondensiert ist. 

Die neuen UV-Absorber konnen nicht nur verv.-endet v/erden um kla- 
re Pilme, Kunststoffe und dcrgleichen zu stabllisicrcn, sic kon- 
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nan audi In xindurchaichfcigon^ ha3-b--unam^chsichti£:cn oclex^ durch- 
ncljolnca-iden Matorialien verv^endet v/erdonc. deron 01)Gi-'f laOlio fur 
Abbau durch ultra-violettes Licht enipflndlioh :U>t, Beiypicle 
fur soD.che Hatorialien sind : geschaurnto Kuns fc.stoff undurch- 
sichtiKc Filrne und Uebei^ziige, undurchslohtige Papiere, dx^ircli- ■ 
sichtiGc- ciiid -undux-^chsichtigG gcfarbte Kunststoffe, f lnoresj-.io- 
vende Tlr;irientoj, Polituron f ur Automobile und Kobel, Crernen und 
Lotionen und derjslelchen^ gleichgultig ob sle ' undurchsichtig^ 
klar odor durclischeinend sind* 

Die Verbindungen der Pormel (I) sind auch besoirrders geeignet 
zxxm Schutsi von hochmolekuleiren Pormaldchydpolyjneren. Die Ein- 
vcrleibung erfolgt vorzugsv/eise der Polymerisationsmasse vor dor 
Ueberfiihrung des Kunststoffes in den Endzustand. Andere Stabili- 
satoi -^.n, v;ie beispielcv/eise die Benztriazole und die Benzophenonc, 
konnen in dieser V/eise niclit verv/endot v/ex*den, v/eil sie Depoly- 
merisation verursachen* - 

J>ic Vc.rbinduiigen dar Pormel (I) konnen auch zusaramen mit anderen 
Licht£>chutsmitteln Oder mit Stabilisatoren angewandt V7erden. Der^ 
artJgo v;irkstofrgemische haben oft cine syncrgisticho Wirkung 
xuiCi .sohut:-',on die behandeXten Materialien glcic)jseitig gegon 
ultra-violette Strahlung, Hitze tuxd oxydativen Abbau. 

'U/n eiiif-n r.ohuts gegon ultra-violc tte .^trahlunji :.u crreit.-hon^ ist 
iti: 'iv'-.ht uni-'.-d-lnr/I' nobv/eiicUg^ die nc? aon V;:rbin-:Uui2on don :'.u sclillt- 
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Beispielsvfelse kann man lichtempf Incil.iclie lv£xhinn'jgr;n):Lfctcl V7le 
Obst^ Speiseole und Butter sohuti^en^ indcnj moax fs±o ±xi Kui^stctoff- 
rollen aufboi/ahrt^ v;elche Ycrbinduncon dcr Porniel (I) onthixltcn 

Die vorlleeende Erfir.dLuig betrifft ebenr^ills die Matericaion, 
welclie zuir\ Schutz Gogen ultra-violetfce StrcihliAng Yerbiixiuncon 
der Formel (T) enth-dteno VJie oben aii ein.l^icn Beir.pialoji cox^ei/,!;! 
kann die EinverXeibung der noueai Vei^bindunson in die zu schiit?:cr 
• den Materialien in ireend einer Verarbeitunssstuf e nacii an slcb 
bekannten Hethoden erfolgen^ wobei die McniSG der einverleibten 
Schxitzmlttel in vreiten Grenzen sch;vanken kcinn^ :5.B« xv/ischen 
0,01 und 5 vorzugsv/eise Jiwischon 0,05 t>i« 3. bexo^en aur die 
zu schut2:enden Materialien, - 

In den folgcx^den Eeispielen bedeuten P Schniel^punkt^ Kp Sicde- 
punkt, X V/ellonlange, die Teilc Gewichtstcile -und die IVozcnte 
Gev/ichtsprozente- Die Temperaturen sind in Celsiusgraden ange- 
geben* 

Beisplele fUr Endstoffe der FoiTmel (l) 

sind in den folgenden Tabellen 2 und 3 zusammer.^ef asst , v/orin in 
der Kollonne F der Schmelzpunkt von kristallinen, v/esentlleii ober- 
halb Raumtemperatur schmelzenden Verbindungen angegeben ist. Die 
Ubrigen sind in der Kolonne F als Oel bezeichnet. Die angegebenen 
Konsti tutionsf ormeln sind durch Elementaranalyse bestatlgt. 
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BcilsplolG fur die Ilerote llurny, von Kncj nio ffen dor Fo rmgl. Xl). 
Dorcn llumeirierune 1st die Rlciche . c bel don entsprechcndon 
Ve'bindungen der obiGon Tabellen 2 und 3- 

Be l spiel 3 (obige Tat>elle 2) 

In einem RUhr.^SGfass, versehen mit einsm V.'asserabscheider und ei- 
nem RUckflusskUhler, werden 105,1 Telle >Acetyl-dibenzofuran, 
109,5 Telle Cyanessigsaure-n-octylester^ 24,0 Telle Elsessig und 
6,0 Telle Ammoniumacetat zusanimen ir.it 500,0 Teilen Toluol zuin 
Sie-ien erhitzt. Die Kondensation "beginnt bald, was an der TrU^ 
bung des aus dem RUckflusskUhler zur*Uekf liessenden Toluols durch 
Wass^ertropfen erkennbar ist. Nach 4 bis 5 Stunden lasst die V/as^ 
serabspaltung stark nach, Man gibt noch 2,0 Telle Ammoniumacetat 
zu und verrUhrt waiter unter RUckfluss, bis die Wasserabspal tung 
beendet ist. Die ganze Umsetzung dauert ungefahr 20 Stunden, Die 
hellgelbe I^osung v/ird gekUhlt, mit V/asser neutralgewaschqn und 
elngedampft, Der olige RUckstand wird mit 250 Teilen Methanol ver- 
rUhrt und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Zur Reinigung 
wird das Rohprodukt aus Alkohol kristallisiert . 

Be 5 spiel 21 (obige Tabelle 2) 

In einem Riihrgefass, versehen mit einem Iv^asserabscheider und ei- 
nem RUckflusskUhler, werden 114 Telle 4-Acetyl-diphenylsulf id, 
56,5 Telle Malononitril, 24 Telle Elsessig und 8 Telle Ammonlum- 
acctat zusammen mit 500 Teilen liensol zum Sieden erhitzt. Die 
Knoevenagel-Reaktion beginnt bald, was an der TrUbung des aus 

dem RUckflusskUhler zurUckf liessenden Benzols durch Wassertropfen 
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lerlTennbaf^ls^^ 

mit den Benzoldampfen aus dem ReaktionsGcmisch entfernt and im 
Wasserabscheider abgetrexint. Das kondenrsierte Benzol fliesst im-- 
tner wieder in das Reaktlonsgef ass zurUck.. Nacli 5 bis ^4 Stunden 
lasst die Wasserabspaltung stark nach. Man gibt noch 1,5 Telle 
Ammoniumacetat zu und verrUhrt welter unter RUckfluss bis die 
Wasserabspaltung 'beendet 1st. Die ganze Umsetzung dauert unge- 
fahr 12 Stunden. Die hellgelbe Losung v/ird gekUhlt, mit V/asser 
neutral gewaschen und eingedampf t . Der RUckstand besteht aus der 
rohen neuen Verbindung der in Tabelle 2 (Beispiel 21) angegebenen 
Formel, welche durch Umkris tallisieren aus Methanol in analysen- 
reiner Form erhalten v^erden kann. 

Beispiel 26 "(obige Tabelle 5) 

in einem RUhrgefass, versehen mit einem Wasserabscheider und ei- 
nem RUckflusskUhler^ werden 10 Telle 6-Diacetyldibenzof uran, 
6,6 Telle Malononitril , 4,8 Telle Eisessig und 0,8 Telle Ammonium- 
acetat zusammen mit 90 Teilen Benzol zum Sieden erhitzt* Die 
Knoevenagel-Reaktion beginnt bald, v;as an der Trlibung des aus 
der RUckflussktihler zurUckf liessenden Benzols durch WassertropTen 
erkenhbar ist* Das bei der Kondensation entstehende Wasser wird 
mit den Benzoldampfen aus dem Reaktionsgemisch rntfernt und im 
Wasserabscheider abgetrennt. Das kondensierte Benzol fliesst 
immer wieder in das Reaktlonsgef ass zurilck* Nach 3 bis 4 Stunden 
lasst die V/asserabspaltung stark nach. Man gibt noch einmal 0,8 
Telle Ammoniumacetat zu und verrUhrt welter unter RUckfluss^ bis 
die V/asserabspaltung beendet ist. Die ganze Umsetzung dauert un- 
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gefalir" 12 St unci en7~Be rmn^bktih 1 (3n~lcr i .it all is i e r t " da>3 ~^olie ~UhT- ~ 
setzungsprodukt aus. Zur Reinigung kann das Rohprodukt aus Dio- 
xan umkrlstallisiert vxerden. 

in analogei' V/eise kann man Propionyldibenzofuran mit Moionon-_- 
tril (vergl. obige Tabelle 2, B elsplel 8 ) oder ^-Acetyldibenzo- 
thiophen mit Cyanessigsliureathylester (vercl. obige Tabelle 2, 
Belspiel 1? ) unisetzen. In den letzten beiden Fallen scheidet sich 
das Reaktionsprodukt beim AbkUhlen nicht aus der Reaktionsmasse 
aus. Zur Isollerung wird deshalb die beiizolische Reaktionsraischung 
mit V/asser neutral gewaschen und darauf eingedampft. Zur Reini- 
gung kann man aus Aethanol umkristallisieren. 

Anv/endungsbeispiele 

A. Polypropylcn wird in Ublicher Weise bel iSO** mit 0,2 % der 
.- - in Beispiel J> (Tabelle 2) beschriebenen Verblndung homogen 
vermischt und zu Flatten von 0,3 mm Dicke gepresst. Vom glei- 
chen Polypropylen werden auch Flatten ohne vorherige Beimi- 
schung eines Zusatzstof f es hergestellt. Die Flatten werden im 
Klirnatest nach der Methode von La Rue auf ihre Lich tbe stand ig- 
keit geprUft. Die PrUfung erfolgt bei 40**, bei 75 % relativer 
Luftfeuchtigkeit , bei starker Luf terneuerung, mit l6 Sunlamps 
und l6 Blacklamps der Pirma Philips. Nach Belichtung wahrend 
250 Stunden weisen die Flatten aus Polypropylen ohne Zusatz- 
. £5toff Haarrlsse auf und sind brlichig. Die gleichbehandelten 
Flatten, welche die erf indungsgemasse: Verblndung enthaltcn, 
sind unvei-andert. 

109345^/ 2 03 2 
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Analog wie obcn unber A beschrleben stellt man Platten^aiTs^ 
Polyvlnylchlorld her, welche 0,2 ^ der in Beispiel 12 (Tabel- 
le 2) beschriebensn V'erblndung enthaltsn. Nach Belichtung wSh- 
rend 500 Stunden sind diese Flatten noch unvcrlindert, wiihrend 
keinsn Zusatzstoff enthaltende Polyvlnylehloridplatten nach 
dieser Behandlung braun und rissig slnd. 

Analogs Versuche, wie oben unter A beschrleben, zeigen, dass 
Polypropylen gegen Zersetzung durch Licht geschUtzt wird, v;enn 
es 0,2 bis 0,5,5^ der in den Beispielen l4 Oder 22 beschriebe- 
nen Verbindungen enthalt* 

V)enn man beim oben unter B geschilderten Versuch anstelle der 
in Beispiel 12 beschriebenen Verbindung diejenige von Beispiel 
2 (Tabelle 2), Beispiel 21 (Tabelle 2) Oder Beispiel 23 (Ta- 
belle 5) einsetzt, erhalt man ein analoges Ergebnis, 

Man stellt einen Holzlack dar von folgender Zusammensetzung: 
l8,00 % Celluloseacetobutyrat 

2,00 % Dibutylphthalat 
2.0,70 Butylacetat 
53*^0 % Xylol 
8,55 % Methylisobutylketon 
8,35 % Cyclohexanon 
9,20 n-Butanol. 
Mit diesem Lack v/ird gebleichtes Fournier aus Ahornholz lak- . 
kiert. Bei der Belichtung tritt schnell Vergilbung ein. Wenn 
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21 (Tabelle 2), 0,6 der in Beispiel 12 (Tabolle 2) oder 0,6 % 
der in Beispiel 28 (Tabelle 3) beschrlebenen Veibindunc beimischt, 
i^ird die Versilbung des lackiertcn Holzes sehr stark hinausjre- 
zogerfc- 
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PatentansorUche 



Derivate der a-CyanacrylsSure der Formel 



Y - C = C-^-<^ - C = C ~ Y 



worm Q den Diphenylsulfid-, den Dlphenylensulf Id- Oder den 
Dlphenylenoxid-Rest bedeutet, v/elcher, wenn m fUr die Zahl 
1 steht, hbchstens zweimal durch Halogenatome und/oder Alkyl- 
oder Alkoxyreste substituiert seln kann, die Reste und 
unabhangig vonelnander elnen Alkyl- oder Alkenylrest, 

Y -CN, -COOZ Oder -CON<\ , 

Zj^ einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Arylrest, 

Z^ und Z^ entweder miteinander verbunden zusammen mlt detn 
K-Atoin einen heterbcyclischen Ring oder unabhSngig voneinander 

Wasserstoff oder einen der fUr definierten Reste be- 

deuten 

und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 

2. Derivate der a-CyanacrylsSure. der Formel 



worm die Reste und unabhHnglg vonelnander elnen Alkyl. 

109849/2032 



Oder Alkenylrest, 
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Y -CN, -COOZ Oder -CONC^ , 

einen eegebenenf alls substitulerten Alkyl-, Cycloallcyl- 
Oder Arylrest, 

and entweder mitelnander verbunden zusammen mit dem 
2 ^5 . 

N-Atom einen* heterocyclischen Ring oder unabhanglg vonel- 

nander Wasserstoff oder einen der fUr definierten Rest 
bedeuten 

und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 



Derivate der cx-Cyanacrylsaure der Formel 



worin die Resfce und unabhangig voneinander einen Alkyl- 
Oder Alkenylrest, 

Y -CN, -COOZ^ Oder -CON<" ^ ■ , - 

- ^3 

7.^ einen gegebenenfalls substitulerten Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Arylrest, 

Zg und Z^ entweder miteinander verbunden zusarnmen mit dem 
N-Atom einen heterocyclischen Ring oder unabhangig vonel- 
. nander Wasserstoff oder einen der fUr definierten Rest 
bedeuten 

und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 
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Derivate der oc-Cyanacrylsaure der Formel" 





Y ~ C = C<n ^ ^ = C ~ Y 

( I / I i 



worin die Reste und RgUnabhangig voeinander einen Alkyl- 



oder Alkenylrest, 
Y -GN, -COOZ'j^ Oder -CON<^ 



^2 



einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl- 
Oder Arylrest, 

und Z-x entv/eder miteinander verbunden zusammen mit dem 
N- A torn einen heterocyclischen Ring oder unabhanglg vonei- 
nander V/asserstoff oder einen der fUr Z, dcfinierten Rest 
bedeuten 

und m flir die Zahl 1 oder 2 steht. 



Derivate der ct-Cyanacrylsaure der Formel 

y^- C « C - Q,- C = C - Y. 
CN R^ CN 

v/orin den Diphenylsulf id- , den Diphenylensulf id- oder 

. den Diphenylenoxid-Rest, 
. -CN Oder -COO-Rj^ und 
R^ und unabhanglg voneinander einen Alkylrest bedeuten. 
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Verfahrcn zur llerstellun£5 von neucn oc-Cyanaorylsaur'over'bin- 
•dungon der For'mel 



(y C = C— j-Q - C = C - Y (I) 



worln Q den Dlphenylsulf id- , den Diphenylensu2 f id- Oder den 

. Diphenylenoxid-Rest bedeutet, v/elcher, wenn m fUr die 
Zahl 1 steht, hbchstens zweimal duroh Halogenatorne und/ 
Oder Alkyl- oder Alkoxyreste substituiert sein kann, 
die Res fee R^ und Rg' unabhangig voncinander einen Allcj'l- 
Oder Alkenylrest, ' ." ' 

Y -CN, -COOZ, Oder -CONC * 

einen eegobenenf alls substitulerten All<yl*-, Cycloal- 
kyl- Oder Arylrest, 
Zp und Z, entweder miteinander verbunden zusammen nilt 

dem N-Atom einen lieterocyclischen Ring oder unab- 
hanKiK voneinandei-* V/assersfcorf oder einen dor fUr 
. derinier^ten Rcste bedcuten 
iind m rUr die Zahl 1 oder 2 steht, dadurch GCfkenn;i:oichnet, 
dasK man 1 Mol ciner Verbindung der Pormel 



0 C — ]— Q ^ C - 0 

I / I (II) 

Wm-1 "X 
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mifc Ki Mo] einer Voi'bJridarjc dor FoT*incl . 

Y ' (III) 

uviter V^as^^erabf=;pall;un^5 kondcnsiorfc. . v 

Kie Verv.^enclraig der in Ansprxicli 1-5 bcanoprvtoliteri Ter- 
■bS-ndungew in Ketiseii \^oii 0,01 bif? 57^^ sun ^Jtaljilisieren von 
or-franif^cheii Jlateri^^llen , inB*bccondea?o von Polyole^ineii 
Oder Folyvi?iylclilorid« 
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